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Eén van de meest aantrekkelijke vormen van schone stroomproductie
is met behulp van fotovolta ï sche zonnecellen: licht wordt omgezet in
elektrische energie met behulp van een stil proces dat plaatsvindt in
apparatuur zonder bewegende onderdelen. De huidige commercieel
verkrijgbare zonnepanelen werken goed en lang, maar zijn nog te duur
voor grootschalige invoering. De grote uitdaging is om uiteindelijk tot
een efficiënte, duurzame en goedkope 'zonnefolie van de rol' te
komen.
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De zonnepanelen die tegen-
woordig op de markt zijn, zijn
gemaakt van kristallijn silicium
(c-Si). Omdat dit niet erg goed
licht absorbeert is het gebruik
van een tamelijk dikke laag no-
dig (minimaal circa 300 micrometer) om het
maximale energierendement te krijgen. Dit is
één van de redenen voor de hoge materiaal-
kosten en bovendien maakt dit het onmoge-
lijk om mechanisch flexibele zonnepanelen te
maken. Andere zonnecellen gebaseerd op si-
licium, zoals amorf en ‘film’-silicium, absor-
beren het licht veel beter, maar het rendement
is (nog) een stuk lager dan dat van c-Si. Tot
zover de anorganische cellen.
Organische zonnecellen lijken erg aantrek-
keIijk omdat ze heel goedkoop zouden kun-
nen zijn. Vooral cellen gemaakt van polymere
componenten lijken gemakkelijk op grote
schaal produceerbaar omdat geen (hoog-va-
cuüm) opdamptechnieken meer toegepast
zouden hoeven worden voor het maken van
de dunne lagen. Het grote obstakel tot nu
toe is dat er nog geen volledig organische (en
dus ook geen polymere) zonnecellen1 ge-
maakt zijn die een energieomzettingsrende-
ment van meer dan twee procent halen. Dat
zou zo’n vijf keer beter moeten. Een toene-
mend aantal onderzoeksgroepen in Nederland
werkt, gesteund door Novem, samen aan
onderzoek en ontwikkeling van plastic
zonnecellen, ‘CPC’-cellen, gebaseerd op de
fotovoltaïsche werking van de combinatie van
een geconjugeerd polymeer (CP) en [60]ful-
lereen (C60, ‘buckyball’). Met deze materialen
zijn inmiddels -op laboratoriumschaal welis-
waar- laag-efficiënte maar toch flexibele
zonnecellen gemaakt. Op de elektroden na
zijn dit ‘all-plastic’ cellen.
Vervlochten netwerken. Het hart van de
CPC-cel is het mengsel van een fullereen(de-
rivaat) en een geconjugeerd polymeer (een
polymeer met afwisselend dubbele en enkele
bindingen in de ‘ruggengraat’). Dankzij het
feit dat polymeren niet goed mengen met an-
dere stoffen kan, mits de componenten in de
juiste verhouding aanwezig zijn, spontaan een
composietmateriaal ontstaan dat een
morfologie van twee vervlochten netwerken
heeft (zie kader ‘stroomopwekking in de
CPC-cel’). Dwars door een composietmate-
riaal van dat type zijn per definitie van de ene
naar de andere kant één of meerdere routes
aanwezig in elk van de componenten. Het
polymeer heeft in de composiet ten eerst  d
functie van kleurstof die het inkomende licht
absorbeert. Het stuk van het polymeer dat
hierdoor in een elektronisch aangesl gen
toestand raakt, het ‘exciton’, kan zich in het
polymeer(netwerk) verplaatsen tot het ergens
het fullereennetwerk raakt. Dan vindt de
overdracht plaats van een elektron van het
donor-polymeer(netwerk) naar het accep or-
fullereen(netwerk).
Dit proces van fotogeïnduceerde ladings-
overdracht vindt plaats binnen 300 femtose-
conde. Dat is extreem snel, waardoor geen
ander proces kan storen. Minstens zo be-
langrijk is dat de terugreactie in de CPC-
blend bij kamertemperatuur ruwweg een
miljard keer langzamer verloopt. Dat geeft
tijd om de ontstane ladingen af te voeren: om
elektriciteit op te wekken met de cel.
Een netwerk van [60] fullereen (C60, buckyball)
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Het transport van het elektron en het gat naar de bijbehoren-
de elektrodes vindt afzonderlijk plaats in respectievelijk het
fullereennetwerk en het geconjugeerde polymeer (hier MEH-
PPV; poly[2-methoxy-5-(2'-ethylhexyloxy)-poly(fenyleen-vi-
nyleen)]). Omdat geen intrinsiek intern elektrisch veld aan-
wezig is moet nog een truc worden toegepast om de gaten
en de elektronen te laten 'weten' welke kant ze uit moeten.
Dit gebeurt door een sandwich te maken van de dunne CPC-
film tussen twee elektroden met verschillende werkfuncties:
op afstand van 200 nm leveren twee materialen met een ver-
schil in werkfunctie van 1 eV al een elektrisch veld van
50000 V/cm. Anderen hebben bewezen dat ook twee ge-
conjugeerde polymeren met sterk verschillende elektronenaf-
finiteit een fotovoltaïsch-actieve bulk-heterojunction kunnen
vormen.
Deze voorstelling van de gang der zaken is
die van het productieve proces. In praktijk
gaat er, met name wat betreft de ladingsaf-
voer, nog behoorlijk wat mis, anders zou de
CPC-cel het al veel beter doen.
Beter begaanbare wegen. De CPC-cellen
die we in ons onderzoek gebruiken, worden
verkregen door spincoaten van een oplossing
van het polymeer en de fullerenen in tolu-
een, xyleen, etc. Omdat C60 slecht oplosbaar
is, kan er niet genoeg van dit materiaal in de
CPC-blend gemengd worden om een fulle-
reennetwerk tot stand te brengen. In theorie
zou er minimaal 17% C60 in de blend aanwe-
zig moeten zijn om minstens één geleidend
‘pad’ voor de elektronen te krijgen. Doot ge-
bruik te maken van C60-derivaten is het mo-
gelijk de oplosbaarheid drastisch te verho-
gen. Sommige fullereenderivaten kunnen in
alle verhoudingen met bepaalde geconju-
geerde polymeren worden gemengd. Maar
met derivatiseren lever je altijd in ten aan-
zien van sommige materiaaleigenschappen.
Gelukkig blijft de elektronenaffiniteit na
monoderivatisering voldoende aanwezig. De
geleidende eigenschappen van amorfe dunne
films van de derivaten lijken wel aanzienlijk
aangetast vergeleken met kristallijn C60. De
oplosbaarheid is echter voor de toepassing in
de zonnecel zó belangrijk, dat dit nadeel
daar niet tegenop weegt.
Relatief veel onderzoek is gedaan naar
[6,6]PCBM (zie kader ‘fullereenchemie) als
vervanger, met inderdaad een aanzienlijk
hoger rendement tot gevolg. De laatste tijd
doen we steeds meer onderzoek naar moge-
lijkheden om de ordening in de interpenetre-
rende netwerken te vergroten. Het idee is dat
wanneer sterke ordening op nanoschaal
verkregen wordt, een aantal essentiële pro-
cessen -waarvan de collectie van de lading-
dragers verreweg het belangrijkst is- veel ef-
ficiënter zullen verlopen. Kort samengevat:
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Qua reactiviteit heeft C60 iets weg van benzoquinon: de 30
dubbele bindingen reageren als elektronenarm. De polyfunc-
tionaliteit is natuurlijk synthetisch onvoordelig; de betere ad-
ditiereacties leveren tussen de 50 en 60% mono-adduct op.
Addities vinden vrijwel zonder uitzondering op 1,2-manier
plaats. Het tot nu toe meest gebruikte derivaat voor de CPC-
blends is het methanofullereen [6,6]PCBM dat op multigram-
schaal gemakkelijk in twee stappen van C60 gemaakt kan
worden.
De eerste stap is de 1,3-dipolaire additie van een in situ ge-
genereerde diazoverbinding met C60. Het gevormde diazo-
line legt onder verlies van stikstof vreemd genoeg om in een
'fulleroïde', een [5,6]-adduct. De omlegging geeft voor 95%
het isomeer met de fenylring boven de voormalige vijfring
van C60. Fulleroïden worden uitsluitend gevormd in de reac-
tie van C60 met diazoverbindingen en azides. Reactie met
een azide levert een azafulleroïde. Het bijzondere van
fulleroïden is dat het p-systeem (zestig elektronen) nog intact
is.
De tweede stap bestaat uit de isomerisatie van het [5,6]-ad-
duct, dat thermodynamisch minder stabiel is dan het [6,6]-
isomeer. Deze vindt meestal gemakkelijk en kwantitatief
plaats. Dat kan op vele manieren: fotochemisch, thermisch
(een schijnbaar 0e orde proces!), met sterk zuur of elektro-
chemisch. Dat laatste is een wat exotisch proces, want er
moeten drie elektronen op het fulleroïde aangebracht wor-
den voordat de omlegging begint. Preparatief wordt meestal
de fotochemische manier gebruikt. In principe kan het
[5,6]PCBM al voor de zonnecel gebruikt worden: het legt 'in
het werk' wel om naar het [6,6]-adduct .
kortere en beter begaanbare wegen voor de
gaten en elektronen in het CPC-mengsel.
Hiertoe is een begin gemaakt met de ontwik-
keling van zelfordenende (zelf-assembleren-
de) moleculaire bouwstenen voor de CPC-
cel. Om een paar voorbeelden te noemen:
goed oplosbare C60-derivaten die aan be-
paalde punten van het geconjugeerd poly-
meer kunnen ‘aanhaken’, zelf-assembleren-
de C60-derivaten, oligomeer-C60 diaden en
triaden, enz. Daarnaast wordt gekeken naar
de mogelijkheden om de elektronenaffiniteit
van fullerenen (sterk) te beïnvloeden. Een
chemisch heel uitdagend onderdeel van dit
laatste werk is het sleutelen aan de kooi-
structuur van C60.
Samenwerking cruciaal. Een absolute voor-
waarde om tot fotovoltaïsch optimaal geor-
ganiseerde donor/acceptor-netwerken te ko-
men is zeer nauw afgestemde samenwerking
in het onderzoek. Betrokken zijn onder an-
dere de makers van de verschillende bouw-
stenen, de fysici die de processen in de
bouwstenen en materialen bepalen en de
bouwers/onderzoekers van de devices. We
werken nu al samen met de groepen van dr.
René Janssen (polymeerchemie en fotofysi-
ca, TUE) en dr. Jan Kroon (device-onder-
zoek en karakteriseren, ECN). Vanaf 1 de-
cember wordt het samenwerkingsverband
uitgebreid met de groepen van prof. Bert
Meijer (supramoleculaire chemie, TUE),
prof. George Sawatzky (fysica, RUG) en
Philips Research. l
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